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Finska Kemistsamfundet — Suomen Kemistiseura

Mote — Kokous.
8. X. 1948.

§ 1. Sekreteraren meddelade att Samfundet erhdllit inbjudan
att lita sig representeras vid Suomalainen Tiedeakatemias 40.ars-
jubileum den 10 oktober och utsigs prof. K. Buch till samfundets
representant vid detta tillfille, Vidare hade frin Fysikersamfundet
i Finland ingdtt en inbjudan att &héra ett {oredrag, som dr Kathleen
Lonsdale fran London pa inbjudan av The British Council den 6 ok-
tober holl over dmnet: »Neutron Diffraction by Crystals.»

§ 2. Pa inbjudan av Delegationen fér Finlands Kemister holl
prof. P. Karrer frin Ziirich ett foredrag om »Neuere Fortschritte
auf dem Gebiet der Karotinoide und des Vitamins Aw. Ph delegatio-
nens viignar framlordes tacket till foredragaren av prof. A, 1. Virtanen,

Méite — Kokous.
10. XI. 1948.

§ 1. Sekreteraren meddelade att Delegationen for Finlands
Kemister beslutat att kemistdagarna 1949 skall anordnas pé hasten
némnda ir, hiilst i slutet av oktober, samt att till generalsekreterare
for dessa dagar utsetts prof. P, Kirjakka.
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§ 2. Tekn.dr Jarl Gripenberg holl hiirefter ott foredrag
om wndgra kirnvedssubstanser wr Thuja plicatay. Efter foredraget
yttrade sig mag. Ojala, ordféranden och féredragaren, som avtackades
av ordféranden.

Moite — Kokous.
14. XII. 1948.

§ 1. Besléts enhilligt invilja ingenjér Kalevi Lindberg
foreslagen av mag. Broderman och mag. Lagerbohm,

§ 2. Vid forrittat val av styrelse for 1949 fick denna féljande
sammansdttning: fil.dr, dipling. Ake Bergstr & m, ordforande,
fildr Charley Gustafsson, viceordférande, prof. K.
Buch, ing. R. Holmstrém och fildr B. Nybergh och
fildr H. Tétterman medan fildr E. Ehrnrooth och
prof. J. Palmén kvarstd enligt § 6 i stadgarna.

Till sekreterare valdes filmag. Onni Otto Ojala, till kassor
filmag. C. Fogelberg, till redaktor sekreteraren samt till arki-
varie ing. A. Gronvik. :

Till revisorer valdes dr W. Forsman och ing. P. Alander
med tekn. dr J. Gripenberg och mag. H. L.énegren som
suppleanter.

§ 3. Budgeten f6r 1949 godkéndes i enlighet med styrelsens
forslag.

Beslots att medlemsavgiften bibehilles oférandrad, 200 mk, varav
75 mk betalas till Kemiska Sillskapet i Abo som arsavgift fér deras
medlemmar.

Betr. métesdagarna skulle styrelsen faststédlla dem senare med
beaktande av ev. utlindska {oredragares bestk m.m.

§ 4. Ordféranden meddelade att styrelsen enhélligt beslutat till-
dela prof. A. Ringbom och filmag. Lars T&rn priset ur
bergsradet Alfthans fond fér premiering av uppsatser i kemi for
artikeln »The Polarographic Determination of Small Amounts of
Zinc in Materials Rich in Irony.

§ 6. Tekn.dr W. Jensen, Abo holl ett foredrag om bjérk-
néverns kemiska natur. 1 anledning av féredraget yttrade siging.
R. von Konow, ing. H. Nyberg, ordféranden, prof. Ostling, mag.
A. Simons, prof. Buch och prof. Wegelius. Ordféranden framférde
samfundets tack till foredragaren.
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Om koppar och silver i tiosulfatlosningar.
T. Brehmer.

Anvindningen av ddla metaller inom kemisk industri och
kemisk teknik har blivit allt vanligare. I synnerhet har silvret
fatt en vidstrickt anvindning under de senaste 30 dren, som
korrosionsskydd, som ramaterial i elektrisk utrustning, i medi-
cinsk-kemiska produkter och inom omraden dir silverforenin-
garnas toxiska och fungicida egenskaper komma ifrdga, sdsom
vid vattenrening (katadyn) och vixtskydd. Da silvrets pris
ar lagt och dess giftverkan for manga parasiter vida storre in
kopparns, kan man vinta sig att dess anvindning som vixt-
skyddsmedel kommer att bli vanlig. Inom detta omrade be-
drives och har bedrivits ett intensivi forskningsarbete !). Hos
oss har Forskningslaboratorium G. F. Janson & Co. bland andra,
i nagra ars tid understkt problem, som falla inom detta omride
och hiirvid speciellt behandlat silverforeningar, vilka i allménhet
icke ansetts ha synnerligen fungicida egenskaper ?2),

Bekant ér att losligheten av silversalterna spelar en stor roll
for deras giftverkan och &dvensad forefintligheten av Ag-ioner.
Det kolloidala silvret har mycket varierande verkan pa olika
organismer, Pa sporer av dllernaria Solami®) iro de toxiska
verkningarna av silversalter, vilkas loslighet dr stérre dn 164g
Agfl mycket stora?), déremot svagare hos silversalter, vilkas
I8slighet &r mindre sasom t.ex. silverbromid och silversulfid.
Likasa dr verkningarna svaga hos silvertiosulfat. En anvind-
ning av silvertiosulfat som vixtskyddsmedel skulle hava en
viss betydelse da detsamma erhalles som en billig avfallsprodukt
vid fotografisk fixering 5). '

1) Silver in Industry 1940 New York, Reinhold Pub. Corp., redigerad av
H. Addicks, kap. Silver as a Fungicide.

2) Finska Pat. 23043.

3) Se 1.

4) Silvertvalar &ro i allménhet sterkt fungicida, Silvertalloljetvélar dro
mycket effektiva. (Under arbete,)

5) Dess lamplighet i vissa fall konstaterad av prof. Hukkinen 194546,
(Privat meddelande.)
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For att bringa silvret i toxisk aktiv form i fixervitskorna

eller vid dess utfillning ur desamma, har koppar tillsatts i en
eller annan form. Tillsdttes kopparn som ett salt t.ex. koppar-

sulfat eller kopparklorid upptridder i allménhet filliningar efter

kortare eller lingre tid beroende av fordndringen i viteion-

aktiviteten. Tillsats av kopparhydroxid och kuprokiorid har
ocksd undersokts och inféring av koppar medelst elektrolys
under anviindning av en kopparanod varvid samtidigt ett ono-
digt silveroverskott utfilles katodiskt. Man kan noja sig med

en silverkonecentration av 1,6 — 1 g/l och en koppar kone. t.ex.

ungefir hilften eller tredjedelen diirav. Vid anvindningen kan
man yttermera utspida losningarna fem- eller sexfaldigt. For
tillverkningen av ett anvindbart vixtskyddsmedel ur fixer-
1osningar ha foljande grundproblem angripits:
1. Komplexbildningsjimvikt i koppar-natrium-tiosulfat-
losningar 9),
2. Elektrolys i natriumtiosulfatldsningar.
Da till en kopparkloridlosning tillsittes natriumtiosulfat sker
reaktionen (losningskone. < 1m/l)
20w+ + 2 8,0;" = 2 Cur + 5,0,° (1)
med en jamviktskonstant av storleksordningen 10-11*). Med
S,0," bildar Cu komplexioner:
m Cu + n 8,04" = [Cuy (8,05), ]2 — =0 (2)
For fa att veta vilken komplex som bildas vid den koncentra-
tion, som kommer i anvindning, uppmita vi potentialen hos
en kopparelektrod i natriumsulfat-kopparlosningarna.
Keden
Cu / Cuy, NaySy04 1/ KCI/ NayS;04 5 Cury [ Cu ger

By = — 0.058 log —%1 (3)
u,
och enligt 2 ha vi i
Cu'\  komplex, [ 8,04 )
Cuy komplex,  \ 8,0,

Vi anvanda oss av en forsdksserie dar vi kunna sétta
e n
50us
S,051

= 1 samt dir Cu ¢{{ Na,S,0, samt en annan forsoks-

#) Spueu, Murgulescu Ref. Ch, Z-blatt 1931 1, 1426 1941 11, 1525 Brintz-
inger, Bekardt Z. anorg, n.allg. Ch. 227 (1936) 107. Mellor, A comprehensive
treatise on inorg. and th.chem.

#) Under forutsittningen att potantialen tiosulfat/tetrationat fir ~ 0,6'V.
Med lika stor sannolikhet kan man anse ath den iir ~ 0.2 vilket ger en
jamvikiskonstant = ~ 1.
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serie dir de anvinda total. CuCl, kone. dro lika samt dér
Cu { Na,S,03.

I den forsta forsoksserien ha vi foljaktigen

ﬁl komplex, CuCl, 1 (total konec.) ?) (48)
Cuy o e
och genom ingéttning i 3
0.058 CuCl, '
~— T log CuCl,, (total kone.)
I den andra forsoksserien erhélla vi ur 4
cay \ 80,2\
=) ~ | == (4b)
Cuy 8,04 1
och séledes genom inséttning i 3
o= n
E,, ~—0.058 log 5405 ¢ \=
S203 1
och salunda
n_ 0058 S¢0s,
A Eqa 8,0,
varvid S,0, = Na,S,0, —CuCl
3zl 27873 ot. kone. *tot. kone.

Ur figur 1, som &aterger métresultaten av elektromotoriska
kraften E ur fyra forsoksserier med keden Hg/Kalomel/KCl
mittad [ Na,S,05, Cu/Cumed S,0, som parameter erhalla vi
det sannolika virdet 1 for m och for T det sannolika } da vi i
forra fallet anvinda i (4a) E;,, = A E och i det se-

konst. s,04

nare fallet i 4b E;y = A E
konst. CuCl,.

I de observerade koncentrationsomradena skulle komplexen
foljaktligen hava formeln
[Cu(8,04);] &)

7) Under forutsattning att komplexens stabilitetskonstant ar tillridckligs
stor. Densamma har bestémts av tekn.stud. Ch. Nordman och ér av storleks-
ordningen 10131034,




Fig 1
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Om saltsyra tillsdttes systemet fordndras potentialen i koppar-
halvelementet sdsom natriumtiosulfatkoncentrationen skulle
minska. Omvént verkar en NaOH tillsats. Detta géller i stort
sett for pgy mellan 4,9 och 7,3.

Som tidigare sagts dro Cu-tiosulfatldsningarna, som framstillts
genom upplosningen av kopparsalter icke stabila. Fordndrin-
garna i systemet kunna goras lingsamma genom att halla
Pr inom limpliga grdnser och genom tillsats av stablhsatorer
Som reaktionskatalysatorer i systemet verka t,ex. platina, Cu -
och svavelsyra och méhiinda tetrationat. Aven i utspadda
losningar kan man erhalla utfillningar av kopparsalter.
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Redoxpotentialen i Cu-tiosulfatlosningar dr svar att bestémma
d& densamma varierar under métningens gang, beroende av
Pt.elektrodens katalyserande inverkan pa losningsskiktet kring
elektroden. Pt-elektroden kan inverka som oxidationskatalysator
exempelvis

28,0," + 3 0y = 8,0, + 07,

genomledes ater kviive, kan man tinka sig att SO,, som even-
tuellt uppkommer (2 HyS8505 = 2 Hy803 4 8,;) vid reaktio-
nerna i systemet bortfores, varvid jimvikten oavbrutet for-
skjutes. Diffusionshastighetens, for gaserna pa elektroden,
storlek bestimmer ocksd huruvida vi fa en »stabils eller »diffuss
potential, om diffusionshastigheten &r stor i jamfoérelse med
huvudreaktionen i systemet f4 vi en oavbrutet sig fordndrande
potential vid métningen 8).

For att karakterisera reaktlonssystemets tillstand och for-
dndringar vid olika halt av Cu gjordes nigra métserier av redox-
potentialen, I den ena serien undersoktes redoxpotentialens
beroende av forhallandet

CuS80, (molaritet)
Na,S,05 (molaritet)

vid vixlande losningskoncentration. Eftersom redoxpotentialen
oavbrutet fordndras (se ovan) uppmittes densamma ett visst
antal minuter efter 16sningens tillkomst (11—12 min.). Utgdngs-
18sningen var i 2 virdeforlopp en 0.801 m. CuS0, losning varav
2 em?® anvindes och vilken pipetterades i 12 em3 0.1 m. natrium-
tiosulfatlosning. Harefter tillsattes efterhand i samma I6sning
bestdmda miingder 0.1 n. NayS,04-10sning var 14 minut. Utom
dessa 2 viirdeforlopp bestimdes redoxpotentialen for storre

CuSO,

Na,S,0,
vid varierande losningskoncentration och dven for smé virden
p& forhallandet. Den senare potentialen varierade starkt och
visade »diffusa» potentialer (utmérkta med ). Vid ett virde pa
CuS0,

Ni128203
480 mV. For den egentliga serien varierade kone.

fér Cu fran 0,114 — 0,0104 m

for Na,S,04 fran 0,036 — 0,099. m

virden pa forhallandet (utmérkta med 4 i figuren)

av omkr. 5 hade potentialen ett vdrde omkring

I fig. 2 dr resultaten atergivna.

Kurvans form foéranleder oss att goéra foljande resonemang.
Eftersom kurvan forloper nagorlunda parallellt med abskissan

8) Scheffer, Bshm (Z. Elektr. Ch. 35. 484).
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Fig 2.

Redoxpotential i CuS0,- Na,8,0, lésningar.
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vid —CPS& virden ~ 1 och potentialen bestdmmes av E =
Na,S0, . redox
0,17 + 0,059 log C_u " hava vi i detta omrade
'C'a .
Cus 15,108
Cu-

Beridkna vi med hjilp av detta virde férhallandet % ur
(S505)

reaktionen (1) erballa vi virdet ~ 0,2, vilket endast dr mojligt

om komplexbildning intriffat. De stora férdndringarna i

potentialen vidﬂso—(‘; virdena kring 0,5 tala for existensen
A9 U3

av komplexen (CuS,0;3)’ i detta omrade. D& potentialen vald-

samt sjunker vid ett litet tillskott av NayS,0; dr detta folj-

aktligen ett tecken pa att Cu_ ar néra 1 eller A_
ACu-- Cu-

en kombination av bada alternativen. A andra sidan bestdmmes

redoxpotentialen av tiosulfat-tetrationat systemet enligt

>> Oeller
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= 0.5 40,0295 log S10s
——
(S504)

redox
E—_‘?.S ST‘_.
0,029%
varur 10 S e

2
(S205)
Potentialfallet vid ett litet tillskott natriumtiosulfat skulle héar

forklaras av en kraftig ¢kning av S:__‘O3 Allt ovan talar for
normalpotentialen ~ 0,2. D4 en ny komplex bildas, kan man
ockséd vinta sig ett potentialsprang. P4 grund av de diffusa

CuS0,

855,03
inom detta omrade goras som ovan. Kurvan i fig. 2 dterspeglar
icke ett fortvarighetstillstind. Om vi betrakta resultaten som
erhallits genom uppmétning av redoxpotentialen for ett givet

CuS0O,

Agi5e U3
oavbrutna fordndringar ske i systemet (se fig. 3, 3a och 4). Att
draga slutsatser ur dessa kurvor som uppkommit genom elektrod-
potentialens efterslipning och superponering av olika reaktioner
dr vanskligt.

potentialerna vid ~ 0,2 kan dock intet sannolikt slut

virde pa forhallandet som funktion av tiden se vi att

En omstindighet, som vi ligga mirke till dr att kurvans, i
fig. 2, karaktir i stort sett blir oforindrad, dven om vi vid
dess konstruktion infor andra avlisningstider. Kurvans olika
delar forskjutes med olika belopp i ordinatans riktning men
potentialfallet kvarstdr dock. Detta idr alltsd specifikt, vilket
dr mirkligt i avseende till de stora utfillningar och py for-
dndringar, som ske under reaktionsloppet. I tabellerna I, IT och
IIT dro miitserier av redoxpotentialen for en obufferterad och
tva bufferterade 18sningsserier atergivna.®)

De flesta undersdkta ldsningarnas py var lagt. For 0,1 n
CuS0,; uppmiittes py omkring 3,9—4,0 for 0,1 n tiosulfat om-
kring 7,7—7,6; for de anviinda buffertsubstanserna 6,02
(acetatbuffer) och for sulfitbuffert 6,12.

For en losning med CuSO, konc. = Na,S,0, kone. = 0.26
var pg 5 minuter efter tillkomsten av l6sningen 4,39. En 16s-
ning som var 0,1 m i avseende & CuSO, och Na,S,0, hade pg =
4,48 och 5 min, senare 4,54,

I en sulfitbufferterad losning sjonk py fran 8,65-3,16 pad
5 minuter for att efter ett dygn (hela tiden i kvive atmosfir)
ha pgy = 1,562. Utfillningarna utgjordes blott i ett enda fall

° Méatningarna utférda av tekn.stud. K. Kiukkola och E, Kojonen. Pt.
elektrodyta, 15 cm*—1 14 emd,
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Fig 3.
Redoxpotential i1 sulfitbufferterade lésningar.
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av svavel, de andra voro salter, i de flesta fallen innehdllande
koppar.

D4 ett stort antal fixervitskor, som skola beredas for vixt-
skyddsiindamdl, innehalla sulfit (metabisulfit) ha resultaten
som funnits vid de med sulfit bufferterade tiosulfatlésningarna
ett speciellt intresse. Den stora viteionaktiviteten forklaras
av reaktionen

2Cu -+ HSO; 4+ H,O=2Cu- + 8O," 4+ 3 H:
vars jimviktskonstant vi uppskatta vara av storleksordnmgen
102 (ur normalpotentialen for Cu-/Cu-:och ur S0,", HSOy
ionernas bildningsarbeten). Den frigjorda syran inverkar for-
storande pd tiosulfat, vilken reaktion sker betydligt ling-
gammare in reaktionen ovan. I figur 8 se vi att potentialen
faller kraftigt i borjan for att dérefter ater stiga, vilket mot-
svarar de bada skeendena: reduktion av Cu-- och lingsamt
sonderfall av tiosulfat. Vi se att i de fall d4 Cu < SO;" fallet
dr storst. Sulfitet anviindes i tiosulfatlosningar dels som stabili-
sator enidr den genom sin nirvaro hindrar reaktionen

2 H2S203 -2 HzSOa + 82

N, 7 S

Fig. 3 a.

Redoxpotential i Cu-tiosulfat 18sningar.
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I de fa,ll diir Cu > 50," koncentrationen idro kurvornas form
oregelbnnden vilket mahiinda beror av de flere realktioner,
som ske i detta fall d tetrationat uppkommer och ur detsamma,
polytionat enligt 8,04" + S = S§,0,".

De acetatbufferterade 1osningarna visade en pendlande redox-
potential, som d& fillning borjade bildas hade ett minimum,
Fillningarna kunde inte med séikerhet bestimmas vara (CuS,05)
Na x H,0.

Da Vaxtskyddsmedlets effektivitet &r beroende av att silver
och koppar faktiskt komma i beréring med parasiterna (och
icke vid uppbevaring smaningom falla ut ur ldsningarna och
salunda bli kvar i forradskirlet) maste antingen vixtskydds-
medlet goras stabilt i forvaringskiirlet eller ocksa forsittas med




Tabell I

Cu80,—N&s, 8, O;-16sningars redoxpotential vid 25°C i kviveatmosfir,

Sulfitbufferterande l6sningar.

1. 2.
CusS0, 0,09-m. 0,11 -m,
Na,8,0, 0,1 -m. 0,1 -m.
t B t E

1 337,1 1 4166,6

2 474,1 2 456,6

3 462,6 3 454,1

4 456,6 4 452,7

5 452,4 5 452,5

6 4494 6 452,4

7 446,7 7 452,9

10 442,0 8 453,6

11 440,4 9 454,1

18 435,6 10 454,0

31 432,8 11 453,6

39 433,1 12 453,1

45 433,9 13 452,3

50 435,1 15 451,4

69 439,8 16 451,9

79 441,0 17 451,1

109 445,86 18 451,4

129 447,7 19 451,0

159 450,8 21 451,6

193 455,86 24 452,6
_— s 29 452,2 |

1154 445,6 33 455,6

35 455,6

39 455,1

80, > Cu 44 454,7

51 455,0

53 453,3

62 451,9

65 450,9

T4 448,9

79 447,2

85 4472

92 447,2

104 448,9

118 450,0

125 451,0

134 451,0

145 451,6

155 452,0

164 453,0

Ldsningarna 1 och 2 g'rdna, litet gul fallning.

Losning 3 f4rglos, i slutet svag fillning (svavel).

3
0,033 -m.
0,1 -m.
t E
15 292,86
16 292,8
17 292,2
18 291,0
19 290,2
20 289,4
21 289,4
22 288,8
24 287,86
26 286,7
28 285,7
29 285,17
32 284,0
36 283,1
51 278,7
66 276,56
81 274,9
96 274,3
i11 271,9
126 272,2
141 269,1
156 268,6
171 270,4
186 270,4
201 268,1
216 266,7
231 263,8
276 259,86
306 2568,4
361 255,9
396 253,0
426 251,6
466 249,7
486 248,6
511 2477
531 246,4
561 244,9
596 244,1
616 243,56
681 242,1
751 242,1
826 247,6
871 249,1
966 249,1
1011 248,1
1031 247,4
1056 248,5
1076 248,9
1099 248,4
1121 248,4
1166 247,4
1206 246,56

Tabell IT
Losningar utan buffert.

11. 12. 13.
CuSO,  0,09-m. 0,11 -m. 0,129 -m.
Na,8,0, 0,1 -m 0,1 -m. 0,386 -m.

1 E t E t E
1 4994 0,5 487 1 2447
2 4894 1 494 3 2391
3 4842 3 480,6 4 240,6
4 4817 4 4780 6,5 245,1
5 4784 5 4759 8 2473
7 476,7 6 4747 10 246,9
10 4743 7 4723 13 2454
12 472,9 9 4691 15 2445
16 472,0 11 4677 17 243,9
22 470,7 13 4673 19 2429
27 471,0 14 466,7 28 2415
32 471,0 17 4653 26  240,9
38  470,6 ‘ 22 463,1 31 2405
47 4682 _ 28  461,3 37 240,56
60  462,3 [ 45  457,1 42 2405
63  461,3 57  454,9 51  241,9
68  458,5 75  453,6 54  241,9
86  453,1 104  451,9 = i
102 4511 134  450,9 985  264,2
117 449,7 159  450,9
133 449,2 194  451,1 Gulgrsn 16sning.
146 449,1 224  451,3 Svag brun falining
168 448,7 255 452,1 mot slutet.
176 448,7 286 452,6
192 4485 314 453,0
218 448,0 344  453,9
246  448,2 374 454,7
276 4497 405  456,3
306 451,2 436  457.6
336 4527 461  458,7
365  454,3 494  439,8
395  455,6 519 460,5
426  457,0 587  462,9
526 459,9 638 464,1 ;
586  461,0 700 464,9
703 463,0 | 766 4663 |
762 462,1 . 813  466,9
823  461,5 | 883 4671
] 877  461,2 959  467,3
932 461.8 | 1053 466.6
964  462,6
1022 464,1 |
1078 462.5 ‘
1231  456,6 | |
[ 1250  460,0 | |

Losningarna 11 och 12 gréna. Sméaningom uppkom en gul fallning,
mot slutet riklig brun fallning.
25° C kviaveatmosfir.
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Tabell IIT

Acetatbufferterade ldsningar.

21, 24, 25. 26. 22,
CaS0O, 0,09 -m. 0,095 -m. 0,1 -m. 0,105 -m. 0,11 -m.
Na,S,0, 0,1 -m. 0,1 -m. 0,1 -m. 0,1 -m. 0,1 -m.
|
t B | t E ] t E t E | ¢ E
4 473,1 1 4 474,5 | 3 478,9 8 471,0 6 475,0
54 447,1 9 465,1 109 444.6 29 456,6 79 447,9
70 444.9 25 455,2 | 122 4442 45 456,0 94 446,7
86 443,1 41 456,60 140 4442 | 6l 451,0 110 445,5
106 4411 61 453,9 160 444,6 81 447,3 130 444,3
124 440,] 79 445,1 178 4446 99 445,7 148 443,4
149 438,0 104 442 .4 203 445,1 124 4443 173  442,9
181 438,1 135 441,1 2356 444.9 155 444,3 205 443,1
208 438,1 163 441,1 263 446,6 183 446,60 232 443,9
239  439,6 193 4421 203 449,1 214  449,6 263 445,3
272 441,1 226  444,0 326 449,3 247 4534 296 448,6
297  443,1 I 959 445,1 352  451,0 272 456,3 321 452,1
330 446,0 | 285 445,1 383 456,6 305 462,8 353 458,4
361 4426 | 316 4459 415  449,1 336  457,1 384 450,3
428  447,1 384 4484 482 453,56 | 404  438,3 452 458,9
486 4485 442  450,1 540 454,6 | 461  460,9 510 450,83 |
539 448,61 494 450,5 | 593 454,1 514 459,9 563 4535,6
604 450,1 | 558 450,9 658 454,3 578 459,9 628 43535,9
765  450,8 . 722 451,9 | 819 545,9 741  459,9 789 456,0
885 449,9 | 840 451,656 | 939 454,1 860 458,06 909 454,9
1004 449,3 959 451,2 1048 453,0 979 457,8 | 1028 454,4
1126 448,5 1081 450,4 i 1181 451,9 I 1102 456,1 | 1151 453,1
1203 454,1 | 1164 455,3 | 1256 456,6 1180 460,4 | 1226 458,1
1504 452,3 1459 453,9 l 1558 454,3 1479 457,7 | 1528 456,6
1617 451,8 1572 453,1 | 1672 454,0 1592 456,9 | 1642 456,0 |
1728 451,4 1683 453,1 | 1780 453,1 1703 456,3 | 1750 454,8

Ldsningarna mérkgréna. Efter 3 timmar riklig gul kristallin fallning.
25° C kvive

kopparsalter och andra kemikalier en viss tid fore anvindningen.
Vidare far kopparn och silvret icke utfalla som sulfid eller
bromid, dédremot nog som kolloidal metall eller i form av en
silverforening och kopparforening, vilkas loslighet dr tillréckligt
stor. Starkt sura losningar kunna ej heller anvindas dé de
fororsaka skador pa viixterna,

Ett for lagt py kan undvikas genom att man icke tillfér
koppar i Cu- *-form till sulfithaltiga ldsningar och genom buf-
ferter:ng, silver kan utfillas genom att éindra 1ed0\potmt1alen
i systemet och silversulfidbildningen hindras i ndgon man av
att CuS har mindre l6slighet och salunda utfaller fore grins-
koncentrationen hos S” for silversulfidutfillning har uppnatts.

Ehuru oxidationshastigheten av de oxiderbara foreningarna

L oy
Fig. 4.

Redoxpotentialt acetat bufferterade Cu- tiosulfatlésningar.

Cu St),_,_
2D Na,5,0, — 0.9
22) » = 1.1.
mV
470
450
430

vid lufttilltrddet vid besprutningen icke kan beméstras eller
overskadas har det dock visat sig rada ett beroende mellan Cu-
halt, ytspinning & ena sidan och reaktionshastigheten i viixt-
skyddmncdlet De fungicida verkningarna visa sig ocksd olika
lang tid efter besprutningen vid olika besprutningsvitskor,
Verkningstiden har konstaterats variera fran 2 timmar till 2
veckor, I en senare artikel skola vi behandla yttermera reak-
tionsforloppet i losningarna och elektrolys av tiosulfatlosningar
for framstillning av vixtskyddsmedel. . Till dem som vilja
prova anvindningen av ett shemmagjorty vixtskyddsmedel ur
anviind fixerlgsning ge vi foljande rad..

Tillsiitt till det anvinda fotofixeret pa 1 liter 5—10 g kristal-
lint kopparsulfat 1ost i vatten. Utspad till 7 liter och bespruta
genast. (Tvalvatten kan tillsattas.)




Smorjolja fran tritjara och tallolja.

5. Egenskaper hos smorjolja framstilld katalytiskt ur stubbtjara (1).

dv Terje Enkvist.

Forsok av Keijo Méakeld, G. Sprengling
och Voitto Katajapuro.

The properties of lubricating oil manufactured catalytically by heating
oven pine stump tar with iron or iron chloride catalyst at 300°, and then
distilling it with superheated steam under fractionated cooling and washing
with lye were studied. Oil of the kind described possesses higher viscosity
than that obtained thermically through simple distillation of the tar without
steam, and is advantageous in that retene practically never crystallizes there-
from. The oil was usually used in a mixture with its own weight of mineral
lubricating oil, but could be used even without admixtures, e.g. in omnibusses
in heavy winter traffic up to 3,000 km:s. Heating together with 1 9, of sulfur
at 150° C secems to improve the resistency of the oil against oxidation. The
oil can be permanently decolorized by heating it with 20 9, of bleaching earth
up to 300° for a short time, and also by an admixture of 7 9, of solid sodium
hydroxide and then distilling it with superheated steam, but ginece those treat-
ments are connected with a loss in weight and, in the last mentioned case,
even with a decrease in viscosity, they vere not applied in the Iubricating
oil plants. The oil contains some retene, which probably originates from the
tar from which the oil has been manufactured. The superior properties of the
catalytically made, steam distilled oil are probably due to the fact that: 1)
the amount of retene in the oil is very restricted, 2) the oil contains oxygen-
containing, very slowly saponifying, viscous matter, which prevents the retene
from crystallizing and thus improves the viscosity of the oil, 3) the fractio-
nated cooling improves the viscosity.

I meddelande nr 4 av foreliggande serie (1) beskrevs Central-
laboratoriets metod (2) foér fabrikation av smorjolja ur stubb-
tjara under anvéndning av katalysatorer foér paskyndande av
hartssyrornas sonderdelning till kolviten och destillation av
smorjoljan under fraktionerad kylning. Den enligt detta for-
farande erhallna tjarsmorjoljan bendmnes i det f6ljande kataly-
tiskt framstélld, medan den genom destillation av stubbtjira
utan katalysator och utan vattendnga erhallna oljan kallas
termiskt framstalld. De oljeprov, som komma att beskrivas i
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foreliggande meddelande, dro alla tvittade med varm natron-
lut. T tabellerna i meddelande 4 ingingo en del uppgifter om
den katalytiskt framstillda oljans egenskaper. Den katalytiskt
framstéllda tjarsmorjoljan skiljer sig fran termiskt framstalld
dels déri, att den har hogre viskositet (g ca 4—5 mot ca 2,6
for termiskt framstilld olja), dels diri att den praktiskt taget
aldrig under teknisk anvadndning avskiljer reten eller andra
fasta bestdndsdelar. De i det foljande beskrivna forscken an-
stilldes i avsikt att utrona orsakerna till denna skillnad och
att 1 ovrigt undersoka den katalytiskt framstallda tjérsmorj-
oljans egenskaper och anvindbarhet.

1. Oljans fordndringar vid teknisk anvindning.

De tekniskt viktigaste egenskaperna hos den katalytiskt
framstillda tjarsmorjoljan framga av foljande av follkftrsorj-
ningsministeriet i Finland pa basen av de i forsoksfabriken i
Hangd vunna resultaten ar 1944 faststillda fordringar pa tjar-
smorjoljn: Syratal (mg KOH/g) ej tver 1. Viskositet Iig, e]
under 3,7. Flampunkt ej under 150° (., Stelningspunkt ej
over -— 15°C. Vattenhalt under 0,2 %, Far ej innehdlla fast
substans. — Vid fabrikation ndgorlunda nojaktigt enligt den
angivna metoden visade sig inga svarigheter att fylla dessa
fordringar. I fortsittningen erhéllo en del fabriker dock oljor
med nagot ligre viskositet (Eg ca 3,3), vilket friimst berodde
Pa att fraktionerad kylning under aval\d}&nde av brinnolja ej
tillimpades under angdestillationsstadiet.

Tjarsmorjolja dr ingalunda enhetlig, utan kan redan vid
dngdestillationen erhallas i ett antal fraktioner med starkt
stigande viskositet. Vid fabrikationen togs emellertid vanligen
hela smorjoljedestillatet som en enda fraktion.

Tjiarsmorjolja tillverkad vid forssksfabriken i Hangd visade
vid provkorning i en Wiilfel-lager-apparat tamligen oforind-
rade egenskaper under 1128 timmars kérning (3). Prov av
oljan anviindes pa forsok vid flere fabriker av olika slag. T
tabell 1 angivas nagra typiska resultat av sidana forsok. Vi
se att viskositeten under anvindningen i ett fall stigit blott
obetydligt, i ett annat ritt mycket utan att oljan doeck blivit
oanviandbar. T avsiki att undersvka om ¢kningen av oljans
viskositet mojligen skulle bero pa att de littare flyktiga delarna
avdunstat under anvindningen, destillerades dels oanvind
tjirsméorjolja, dels den olja, vars viskositet stigit vétt mycket
under anviindningen (Myllykoski, 8 veekor) vid vanligt Ll} ck
nr fraktionerkoly, Resultaten framga av tabell 2. De visa,
att ndgon avdunstning av de ligst kokande andelarna icke skett.
Déaremot synas de dver 360° kokande andelarna (destillations-
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Tabell 1. Anvandning av tjdrsmorjolja i fabriker.
Viskositet °Engler

20°C

Anviandn.
tid, veckor

Fabrik
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aterstoden) ha okat i ndigon man, men denna bildning av mera
haogmolekylira bestindsdelar dr dock timligen obetydlig.

I februari och mars 1945 provkoérdes tvi bussar drivna en-
bart med triforgasare i tung trafik med oblandad tjarsmorjolja.

i borjan forsoksvis i bilar tillhorande forsvarsviisendet. Enligh
uppgift av forbrukarna dstadkommo tjairsmorjoljeblandningarna

i lagret 47°0C.

draglig smorjning dven for slitna bilmotorer (jfr (7) o. (4)).

g-3 Resultaten framgi av tabell 3. De visa, att viskositeten st
e = .. g . . ag
o GGG 55*" 2 / avseviart under korningen. Den hoga halten alkaliaska tyder
- T Egﬁ pi att det kommit fororeningar fran triforgasaren in i oljan,
o g varfor en del av viskositetstkningen beror pi sidan férorening
BEERRORE ;g‘a'l och ej pi oxidation eller polymerisation av oljan. Man iakttog
C under krigstiden, att #ven mineralsmorjolja blev fortare tjock
++++++++ i ; F1g8L1 2 ‘ JOU 1)
=38 “vid anviindning av triforgasare &n om man hade bensin som
R S |82 brénsle.
= “‘l‘ ”] ’T eretel 2 Vanligen anvindes tjirsmorjolja i Finland tillsammans med
I H ™ mineralsmorjolja i proportionen 1:1. Sidana blandningar an-
=5 vimdes utom som lagersmérjoljor i fabriker d&ven som biloljor,
(-]
H
g
-5
8

forsoksiabriken 1 Hangd. — 2) Begagnad i huvudaxelns lager.

§é
5.2
— o e HI M S E 3]
~ el H =8
-] Tabell. 2. Jdmforande destillation av obegagnad och begagnad trasmdrjolja.
a 8= 704
::.'"‘é,;; Den begagnade oljan anvand i Myllykoski (tabell 1) under 8 veckor. De-
P o o I P . a 2 stillation ur fraktionerkolv av glas vid vanligt tryck.
52BRER8s 5%
R o o Sog Olia
P g Fraktioner, kokpunkt °C. Qbegagna.d Begagnad
g .8
g q.
yeazsgny EEE° 250500 59 o5
N D R S PR a o ’ H
e s S 548 300—360 86,7 81,7
> g . Aterstod 6,9 9,3
" =] Forlust 2,9 5,5
Smmocans  JREE
WO HL® —~ WD qi:t' B~
IO Dwmin o e B no
e ‘E,E; =g Tabell 3. Provkirning av oblandad tjdrsmérjolja i bussar i tung wvintertrafik.
= 33 1
: =t
ELE®2 Kord striicks, K .ooonnnnennoss 01y 21892  31283)
o He2g® Lufttemperatur . ............ e - — 8 till — 21° 0 till — 10°
© RN HDXRM OO 5 g %'En 4 Tillsats av olja under kortiden, liter , . — 2 15
R a3 20
g REEE Specifik vikt dF oo, 1,019 1,019 1,055
=58
T 3 BR%E, & Flampunkt (Marcusson-app.)°C ... 171 185 202
& 5 £ 2E Viskositet, Egy  ovuiinernerenn.s. 3,3 8,86 26,7
ganat & 5.35 EE e SO W A - 6 1,31 1,72 2,77
S F o e H=g Stelningspunkt (ASTM) .......... —16 =7 =507
= Y TEEES Askhalt, % ..........cowaies 0,021 0,391 1,18 4)
= - & Ew'R Syratal, mg KOH/g .........c.... 0,45 1,48 2,9
Fortvalningstal, KOH/g .......... 1,8 5,6 10,5
1) Ursprunglig tjdrsmdorjolja. — 2) Buss Helsingfors—Botby. — ?) Post-
buss Abo—Helsingfors, 27 personer, 1000 kg post. Motorn méste nistan hela
tiden arbeta med hoga varvtal, —4) Alkaliaska 0,81 9, i vatten olésligt 0,37 %,
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2. Ozidation av oljan i laboratoriet. Verkan av tillsats av svavel.

Méngs prov fér undersékning av mineraloljors bestindighet mot luft-
oxidation #ro mindre val laémpade fér tjarsmérjolja (5). I Centrallaboratoriet
anvindes ett prov, dar luft leddes genom oljan i en tvittflaska med s.k. glas-
sinter med genomskérning 2 em, vilket férdelar Iuften i mycket smé blisor
(jfr (5) och (7). Hojden pa hela oljeskiktet var 5 cm och luften bubblade genom
ett 3 cm hogt skikt olja. Tvittflaskan holls i ett oljebad med temperatur 150 °
och luft leddes igenom under 3 timmar med en hastighet av 250 ml/min, matt
i venturimeter. P4 detta sétt prévades tjirsmérjolja framstilld dels i forsoks-
fabrik, dels i laboratoriet och dels med jarn (svarvspan) och dels med ferro-
klorid som katalysator.

Tabell 4. Destillation av tjdremorjolja vid vanligt tryck efter tillsats av natrium.

15
Fraktion Kokpunkt, °C % d7z Jodtal (Hiibl-
15
Whaller)

I Under 300 4,5 0,965 42

1T 300—325 11,6 0,981 36

III 325—340 27,6 0,987 33

Iv 340—347 18,8 Kristaller 27
v 3471 13,6 »

Aterstod och forlust 23,9

1) Temperaturen i dngan sjonk smaningom till 330°.

For oljan fran forsoksfabriken steg viskositeten E., under
provet frin 4,24 till 16,7—17,5, E;y fran 1,38 till 1,92—2,06,
flampunkten fran 157° till 172—180°, stelningspunkten frin
— 18° till —6°— —11°  Viktforlusten utgjorde 1,8—2,6 %, av
oljan. Jodtalet sjonk fran 35,7 med 5 & 8 enheter, syratalet
déremot steg fran 1,1 till 2,0—4,1. Den viktigaste férandringen
var att halten av i petroleter eller i bensin olosliga bestands-
delar steg fran 0,2 till 4,5 a 8,9 9%,. ¥or de i laboratoriet fram-
stillda oljorna vkades viskositeten Eg fran 4,93 resp. 5,03 till
endast 11,79 resp. 13,14 och halten petroleterolosligt for olja
framstédlld i laboratoriet med jarnkatalysator till 2,6 9,. Vikt-
forlusten var 3 %. Fordndringarna i flampunkt, stelningspunkt
och jodtal voro ungefér lika som fér oljan fran forsoksfabriken.
Négon visentlig skillnad kunde ej iakttagas mellan olja framstilld
med jarn eller med ferroklorid som katalysator. I intet fall
avskildes fast substans och oljan kunde e] sigas ha blivit oan-
vindbar som smorjolja under genomblasningen av luft.

Till ett prov av den fabriksframstillda tjarsmorjoijan till-
sattes 1 9, stingsvavel, virmdes en timme under omrdrning
vid 135-—150° och filtrerades. Oljans viskositet var efter be-
handlingen praktiskt taget oférdndrad, flampunkten hade stigit
frin 157 till 167° och stelningspunkten sjunkit frdn -—I18 till
—27°. Vid det ovan beskrivna oxidationsprovet forholl sig
den med svavel behandlade oljan ungefér som de i laboratoriet
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framstallda oljorna, vilket innebiir, att den fabriksframstillda
oljan blivit vasentligt bestindigare mot oxidation genom till-
sats av svavel.

3. Raffinering av oljan.

Ett stort antal forsok utfordes i avsikt att finna lampliga
forfaranden att foridla den katalytiskt framstillda tjarsmorj-
oljan till en ljusare och mot oxidation bittre bestindig produkt.
Det skulle fora for lingt att hiir relatera dessa forsok i detalj.
Bland resultaten ma niémnas, att det ir mdojligt att skaka
oljan vid 100° flere ganger efter varandra med sma portioner
(2—3 9, per ging) nagot utspidd, t.ex. 80 Yig svavelsyra
(jfr (30)) och avdekantera oljan fran bildad asfaltartad substans,
varefter man tvittar med utspidd natronlut eller sodaldsning.
Viskositeten steg vid ett sidant forsok fran g, 4,2 till Ey 6,8,
medan jodtalet (Hiibl-Waller) sjonk till 13 fran 36. Iirgen
var emellertid fortfarande mork och substansforlusten ca 10 %,.
— Behandling med begrinsade mingder klor, permanganat,
vitesuperoxid eller benkol avfirgade icke oljan. Omdestillering
av den vid fabrikationen med overhettad vatteninga destille-
rade oljan i vakuum utan vatteninga gav en jimforelsevis
tunnflytande olja (Hs 2,74, utbyte 91 %), som visserligen i
borjan dr ljus, men vitt snart morknar igen och ofta avskiljer
reten. — Genom behandling av den katalytiskt framstéllda
tjarsmorjoljan med blekjord kunde man astadkomma bestaende
avfirgning, men man maste da anvinda antingen 2—3 dubbla
méngder blekjord vid 100—150° eller 10—20 %, blekjord vid
300°. Vid anvéindning av blekjord Montana B vid hog tempera-
tur (blekjord 20 9%, av oljan, forst 45 min. vid 240—250°, dir-
efter kort upphettning till 300°) kristalliserade oljan efter en
tid $ill stor del. Vid motsvarande behandling med blekjord av
mirket Tonsil AC forblev den behandlade oljan ljus och flytande
atminstone 2—3 manader, Bestdende avfirgning kunde dstad-
kommas éven genom tillsats av fast natriumhydroxid i en méngd
av 79 av oljan (2 9% rickte ej) och destillation med Over-
hettad vattenianga. Substansforlusten var emellertid ansenlig
(ca 30 9%) och viskositeten hos destillatet var endast Ky = 2,41.

Vid bedémning av resultaten av raffineringsforsoken ansigs
det icke lona sig att raffinera tjarsmorjoljedestillaten pa annat
sitt an genom tvittning med natronlut, vilken starkt forbittrar
oljans bestindighet mot oxidation (5). Andamalsenligheten
av detta beslut bekriftas av att man funnit att alltfor langt
raffinerad tjirsmorjolja ofta fir mindre bestindig mot oxidation
an mindre langt raffinerad sidan (5) (8) (29), vilket sannolikt
beror pa att i oljan ingiende negativa katalysatorer (inhibitorer)
for oxidation forstoras under raffineringen.

e —————— - = ==
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4. Uppdelning och analyser av katalytiskt framstalld tjgrsmérjolja.

Elementaranalyser. Nigra tjirsmorjoljor av olika
typ visade sig hava féljande sammanséttning:

Termiskt framstélld, !) kokpunkt 88,01 % C 9,88 9% H, 2,16 % O (diff.)

300-350°

Katalytiskt framstalld (Fe 3 tim. 86,95 » » 8,95 » » 4,10 » » »
300°)

Katalytiskt framstélld, frén fabri- 86,49 » » 9,16 » » 4,35 » » »

ken i Hangd

1) Tjaran vérmd fore destillationen 7 tim. vid 300° utan katalysator.

Ovanstaende virden for termiskt framstilld olja stdmma
nigorlunda overens med virden angivna av Hellstrom (9) for
svenska termiskt framstillda och alkalitviattade tjirsmorjoljor
(88,6—89,2 % C, 9,2—-10,2 % H och 0,6-—2,3 % O).

Katalytiskt framstdllda oljor innehdlla siledes vésentligt
mera syre dn termiskt framstillda.

Fortvalning. Katalytiskt framstilld tjirsmorjolja vi-
sade vixlande fortvalningstal, t. ex. 3,7—7,1, och &nnu hégre
virden, beroende pd om kokningen med alkali fortsatts kortare
eller lingre tid. Det forefaller som om den fortvalbara substansen
1 tjarsmorjolja liksom i talloljebeck (10) skulle fordra intensivare
fortvalning én vanliga fetter och estrar. Salunda erholls ur
ett prov katalytiskt framstilld tjirsmorjolja fran forsoks-
fabriken i Hangt med fortvalningstalet 7,1 efter kokning med
kaliumhydroxid en timme under aterlopp i bensol-alkohol-
l6sning och isolering av det oftrtvalbara med petroleter enligt
Spitz och Héndg (11) 1,9 9, fortvalbar substans (syror) med
syratal 116 och fortvalningstal 128 mg KOH/g. Vid fornyad
fortvalning av det ofortvalbara genom kokning 14 timme med
alkoholisk kalilut under aterlopp och isolering av det ofortval-
bara sisom ovan angivits erholls ytterligare 3,05 9, fortvalbart
(syror) med syratal 156 och fortvalningstal 178 mg KOH/g.
De vid bida fortvalningarna erhéllna andelarna syror forenades.
Vid gravimetrisk bestimning enligt Wolf och . Scholze (12)
befunnos syrorna innehélla 60,5 9%, lattforestrade syror (»fett-
syrory; i denna andel ingar sannolikt ocksé tjarsmorjoljans obe-
tydliga balt petroleteroloslig substans) samt 39,5 %, harts-
syror. Efter andra fortvalningen visade det oftrtvilbara syra-
och fortvalningstalen O och en halt aktivt vite enligt T'sugajeff
(13) om 0,14 9, vilket motsvarar 2,4 %, hydroxyl.

Genom undersckningar av Hellstrém (14) dr det bekant att
dven termiskt framstélld tjarsmorjolja jamte kolviten innehaller
kemiskt témligen indifferenta substanser med ca 11 9%, syre,
vilka &ro svara att skilja frin kolvitena genom destillation
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eller extraktion, men kunna isoleras medelst kromatografiska
metoder; samma forf. har dven pavisat metoxyll alt i termiskt
framstillda smorjoljor (9). Den katalytiskt framstillda tjar-
smorjoljan innehdller sikerligen éven indifferenta, syrehaltiga
substanser, men ftydligen dessutom fortvalbara féreningar
(estrar, laktoner) till viisentlig del hirrérende fran fettsyror
eller andra littforestrade syror. Man kan férmoda, att dessa
fortvalbara substanser ryckts med vid éngdestillationen av
den katalytiskt framstillda tjirsmorjoljan och fiérekomma
i pa sin hojd blott minimala mingder i den termiskt fram-
stallda.

5. Reten 1 katalytiskt framstalld tjdarsmorjolja.

Destillationer av tjadrsmorjolja. Ltt prov
om 3954 g katalytiskt framstilld tjarsmorjolja fran forsols-
fabriken i Hango forsattes med 7,2 g natrium och destillerades
ur kopparblasa med kulrér vid vanligt tryck. Resultatet fram-
gar av tabell 4,

350,9 g av samma tjérsmorjolja destillerades vid 0,4 mm:s
tryck under anvindning av Widmer-kolonn. Resultaten framga
av tabell 5.

Fraktionen ITI a visade viskositet E,, 23,69, E;, 3,11 och
E g 1,295. Kristallerna ur fraktionerna IV resp. IIL b avsogos
och omkristalliserades forst ur metyl-, sedan ur etyl- och slut-
ligen ur propylalkohol. Smiltpunkten var dérefter 100° resp.
98°. Bada fraktionernas kristaller bestodo av sméltpunkten
att doma av reten. Ur fraktion IIIb erholls ytterligare en
andel kristaller, som loste sig simre i allkohol én huvudméngden
och som visade sig hava sméltpunkten 87°. '

Kristalliserat reten erholls siledes ur katalytiskt framstélld
tjarsmorjolja vid destillation ej endast vid vanligt tryck utan
ocksd vid 0,4 mm, trots att temperaturen i oljan i sistniimnda
fall sikerligen ej overskridit 300°, sannolikt ej ens '250°. Vid
destillation av ytterligare ett prov katalytiskt framstilld tjir-
smérjolja vid ca 10 mm tryck miittes temperaturen nere i oljan
och befanns aldrig dverskrida 270°. Aven i detta fall kristalli-
serade en del av destillatet efter en tid.

Ifall den ursprungliga, katalytiskt framstéllda tjarsmorj-
oljan fran borjan icke inneholle némnvérda méngder reten
utan bestode av kolviten med 19 kolatomer sésom abieten
CigHg, och abietin Cyy Hyg, vilka forst vid fornyad stark upp-
hettning Overginge i reten, horde detta kunna pivisas bl. a.
genom analys av de vid uppbettningen utvecklade gaserna.
Det enklaste antagandet vore att veaktionen skulle forsigga
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under utveckling av betydande mangder metan och vite t. ex.
enligt formlerna 1 och 2.

(1) c19 Hso s Cls Hig ‘|‘CH4 + 4H,
(2) 019 st = + CIS H1s ‘|‘CH4 + 3 Hz

For att undersvka om oljan verkligen sénderdelas pa detta
eller liknande satt destillerades ett prov om 27,1 g ofortvilbar
substans {ran katalytiskt framstilld tjairsmorjolja i koldioxid-
strom vid vanligt tryck av och an ur tvd fraktionerkolvar
under uppsamling av den utvecklade gasen i en apparatur som
framgar av figur 1. Destillationen utfordes 6 ganger under
sammanlagt 13 timmar 15 min. Temperaturen i &4ngan var
300—320°, i oljan i kolvarna sannolikt ca 350°. Volymen ut-
vecklad gas var inalles 950 ml (20°, 760 mm), vilket motsvarar
endast ca 0,4 mol gas per mol olja, som antages ha medel-
molekylarvikten C,y H,q = 256. Analys av gasen i Orsath-
apparat visade en sammansittning, som omraknat till luft-
och koldioxidfri substans framgar av tabell 6, kolumnen till
vanster. Utom de i denna kolumn upptagna gaserna har det
sannolikt ytterligare utvecklats nagot koldioxid under destilla-
tionerna.

Fig. 1. Destillation av tjarsmérjolja fram och ater i koldioxidstrém vid
vanligt tryck.

Vi se att méngderna metan och vite tillsammans utgora
endast ca 40 9, av gasens volym. Den storsta andelen utgores
av etylenkolviten och &ven méngden homologer till metan &r
betydande. Det har tidigare framgatt, att sidana kolviten
uppkomma sarskilt vid dekarboxylering av fettsyror ur tallolja.

Den i tabell 6 angivna utvecklingen av kolmonoxid ir ocksé
ansenlig. Vatehalten i forhallande till halten metan iir mycket
ligre an vad som motsvaras av formlerna (1) och (2). Detta
ir ej sirskilt overraskande. Vid termisk dekarboxylering av
hartssyror utan katalysator eller med ineffektiv katalysator
sasom nickel pa pimpsten har det ndmligen flerfaldiga ganger
konstaterats (17) (18) (19), att volymen av den utvecklade
vitgasen understiger volymen utvecklad metan. Vesterberg
(17) forsoker forklara foreteelsen genom inrve oxidation och
Vassiliev (18) antager hydrering av kolviteradikaler och #dven
av kolmonoxid. Blott med effektiv katalysator sasom palladium
pé kol far man volymer viitgas, som iiro flere ginger storre iin
de utvecklade volymerna metan (20). '

Den vid den nyss beskrivna destillationen av tjirsmorjolja
erhillna volymen metan skulle motsvara en bildning av reten
i en mingd om hogst 8 9, av oljan. Bildningen av reten kan i
verkligheten vara fnnu mindre omfattande dels pa grund av
att metanet kan hidrréra ocksi fran andra reaktioner sisom
krackning av fettsyrederivat, dels p4 grund av att det i stillet
for reten bildas hydroretener. Reten bildas alltsé endast i pa
sin hojd tamligen obetydliga méngder ur kolviiten med 19 kol-
atomer &dven vid langvarig destillation av katalytiskt fram-
stalld tjarsmorjolja vid vanligt tryck. Déaremot sker det vid
sddan destillation andra krackningsreaktioner i betydande
omfattning. .

Aven gasutvecklingen vid upphettning av tjirsmorjolja med
blekjord underssktes genom att forsitta 7,48g katalytiskt
framstalld tjarsmorjolja med 20 9, av sin vikt blekjord Tonsil
AC och vidrma i ett sugprovrdr 35 minuter vid 350°. Det
utvecklades inalles 131 ml gas (20°, 760 mm), vilket motsvarar
0,19 mol per mol olja. Sammanséttningen av gasen (som luft-
{ri) framgar av tabell 6, kolumnen till hoger. Vi se att bildningen
av kolmonoxid och koldioxid dominerar innu mera vid upp-
hettningen med blekjord én vid upphettningen utan tillsatser.
Mojligheterna for att det bildats stérre miingder reten ur kol-
viten med 19 kolatomer @ro hiir énnu mycket mindre én vid
destillationen av tjirsmorjolja.

Anmirkningsvirda éro de betydande mingder koloxider
som utvecklats bade vid destillation och blekjordsbehandling
av tjairsmorjoljan. De tyda pa att oljan innehéller neutrala
syrehaltiga substanser, som krackas under utveckling av kol-
monoxid och koldioxid. Liknande foreteelser ha iakttagits av
Vassiliev (18) vid vakuumdestillation av de neutrala reaktions-
produkterna fran dekarboxylering av kolofonium med zink-
klorid som katalysator. Han fann, att fraktionerna med kpy,
180—250°, vilkas kokpunkter ungefir motsvara tjirsmorj-
oljans, visade fortvalningstal frin 13 upp till ca 60 mg KOH /g
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och innehéalla substans, som for att fortvilas fullstindigt er-
fordrar manga timmars kokning med alkalilosning. Han antar
att denna svarfortvilade substans utgores av hartssyreanhyd-
rider, som kunna termiskt sénderdelas t. ex. emligt reaktions-
formeln 3 :

(3) (019 H29 00)2 0= 019 st + C19 Hao + CO + 002

Aven la Lande (21) antar, att hartssyreanhydrid forekommer
som mellanprodukt vid termisk dekarboxylering av abietin-
syra. Iixistensen av abietinsyreanhydrid fornekas emellertid
av andra forfattare (19) (22) och det synes tinkbart, att de
svarfortvalade, syrehaltiga substanserna atminstone i tjdr-
smorjolja kunde vara andra, t. ex. hartssyrelaktoner eller harts-
estrar, didr karboxyl i hartssyra forestrats med hydroxyl i
sterin eller vaxalkohol eller adderats till dubbelbindningen i
omittat kolvite.

Pa ofortvalbart fran tjarsmorjolja och pa destillat med kok-
punkt 260—320° fran den & foregiende sida beskrivna 6 ggr
upprepade destillationen av ofortvilbart fran tjirsmorjolja
vid vanligh tryck bestimdes jod-, brom-, rodan- och diental.
Resultaten framga av tabell 7. Ursprungliga katalytiskt fram-
stitllda tjirsmorjoljor visa i allménhet jodtal enligt Hiibl-Waller
(reagens HgCl,—J, i HCl-haltig alkohol) mellan 35 och 45°
medan »jodtalety enligb Kaufmann (23) (reagens Br i CH,OH)
vanligen var ca 3 ggr sa hogt (105—115°). Kn liknande skillnad
mellan viirdena for jodtalen framgar ocksd av uppgifterna i
tabell 7. T avseende & denna stora skillnad mellan jodtals-
viirdena skiljer sig tjirsmorjolja tydligt fran t.ex. tallolja,
dir jodtalsviirdena enligt Hiibl-Waller och enligt Kaufmann
bruka ligga nira varandra. De laga brom- och rodantalen
samt jodtalen enligt Hiibl-Waller tyda pd att tjirsmorjoljan
ir kemiskt timligen mittad. For olja, som framstallts kata-
Iytiskt ur hartssyror, kolofonium eller tallolja ligger jodtalet
enligt Hiibl-Waller i allminhet nigot hogre, mellan 50 och 90
(se t. ex. medd. 2 (24), tabell 13). Vid »jodtalshestimningen»
enligh Kaufmann verkar bromen formodligen substituerande
(jfr inverkan av brom pi kolvitepreparatet »pinabietiny enligh
Virtanen (25)).

Dientalet 20 vid 180° motsvarar en halt abieten om 20,3 %,.
Detta virde kan anses vara témligen lagt och tyder pi atb
tjarsmorjoljan innehaller blott jimforelsevis litet abietin och
abieten, som iro de kolviten i hartsolja som torka bist. Harts-
olja, som framstillts med jarnkatalysator, uppges frimst inne-
hilla de genom disproportionering av abieten och abiebin
bildade, diligt torkande kolviiteblandningarna pyroahieten
och pyroabietin (dihydro- och dehydroabieten resp. -abietin)
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(26). Formodligen giller detta dven katalytiskt framstalld
tjarsmorjolja.

Tabell 5.

Destillation av tjdrsmorjolja i hogvakuum.

15
Fraktion Kpy,, mm’°C Utbyte, 9%, d T Jodtal,
Hiibl-Waller
1 <174 19,7 0,908 45
11 174185 7,2 0,977 39
111 185-—200 41,3 == —
v 200—-201 13,4 Kristaller —
Aterstod 15,7 — —
Gaser o. forlust 2,7 — —
Omdestillation av fraktion ITI:
ITla 185 25,2 0,998 28,6
I1Ib 185—190 6,5 Kristaller
Tabell 6.

Analyser av gas utvecklad vid wpprepad destillation av tjirsmorj-
olja eller vid wppvirmning av oljan med blekjord.

Gas fréan Destillation Blekjordbehandl.
H,, % 16,7 4,6

Can Haa, % 28,5 1,5

CO, % 15,2 43,0

CO,;, % 1 45,6

CH,, %, 23,2 4,6
Metanhomologer,

berikn. som C,H, 16,4 S—

Tabell 7.

Jod-, brom-, rodan- och diental pd oférivilbart ur tjirsmojolja

Forbehandling — Uppropad dest. vid
vanl. tryck
Jodtal, Hiibl-Waller, gJ/100g .......... 43 34
Jodtal, Kaufmann (23), gJ/100g ........ 154 144
Bromtal (27), g Br/100g ................ 43 36
Rodantal (23), gJ/100g ................ 25 21
Diental, (29), gJ/100 g (8 tim, vid 180°) .. 20 —

Absorption av syre For fraktionerna I och IIla (tabell 5) bestém-
des absorptionen av syre vid 170° (cymolbad), i stort sett enligt Davts o,




medarbetare (29). 10 g substans prévades i en 125 ml:s mitflaska fylld med syre.
Manometerrérets inre genomskérning var 2 mm. Syreabsorptionens férlopp
framgar av fig 2. Ingen stdrre skillnad kunde saledes konstateras mellan
syreabsorptionen hos de bada oljefraktionerna, vilkas jodtal (Hiibl-Waller)
voro 45 resp. 28,5,

Vid ett annat férstk att bestémma syreabsorptionen (jfr 29) destillerades
forst ursprunglig tjarsmorjolja fran Hangé ur glaskolv med resultat som fram-
gar av tabell 8. Miangder om 18—48 g av de olika fraktionerna skakades vid
rumstemperatur i ett hydreringspiron férenat med en azotometer forst med
Tuft och sedan med syre. Volymen for luften i hydreringspéronet inkl. slangar
var 182 ml. Féréndringarna 1 gasens volym antecknades, men befunnos vara
ytterst obetydliga. For fraktion IT var syreabsorptionen storst men uppgick
dven dér till endast 0,8 ml/g olja under 4 tim. 50 min. Fraktionerna III—-V
absorberade praktiskt taget ej alls nagot syre.

Tryckminskning, mm

3001

250t Fraktion T,
jodtal 45

Fraktion IIT a.

oot jodtel 28,5

1501

ooy

10 20 30 #0 50 60 70 80 90 100 110 120 (30

Uppviarmningstid, minuter.

Fig. 2. Absorption av syre for fraktioner destillerade i vakuum.
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Speciella forsok att paivisaochbestimma
Teten., N. Hellstrom (31) och S. Frey (5) ha enligt olika for-
faranden pavisat och bestimt reten dels i toretjira och dels i
termiskt framstilld tjirsmorjolja. Vid forsok att med enkel
apparatur tillimpa Freys metod pa katalytiskt framstilld tjéir-
smorjolja erhollo vi ligre virden for ywretenhalts for tjarsmorjolja
forsatt med 20 9%, reten in for ursprunglig tjairsmorjolja. Orsaken
hartill kan ha varit att metoden staller stora krav ps dndamals-
enlig apparatur (5) (16).

Som ett enkelt kvalitativt prov pa bendgenheten for ut-
fallning av reten ur tjarsmorjoljor lato vi en droppe av den st
utbredd i dagsljus vid rumstemperatur pa ett objektglas i en
exsickator fylld med luft. Termiskt framstillda, vid vanligt
tryck eller i vakuum destillerade oljor gavo vid detta prov
redan inom nagra timmar riklig kristallisation pi objektglaset,
medan katalytiskt framstdlld olja pa sin hojd gav enstaka,
minimala kristallkorn. Denna metod valdes bl. a. med tanke
P4 att dihydroreten enligt Ohlsson (30) vid inverkan av luft
dehydreras till reten. Tabell 9 visar nigra resultat av forsok
med katalytiskt framstilld tjarsmorjolja forsatt med olika
méngder reten. Trots att metoden i manga avseenden visade
sig motsvara oljornas verkliga benégenhet att vid uppbevaring i
praktiken avskilja kristaller, funno vi att den icke under alla
omgténdigheter avsloéjar en halt av reten. Olja framstalld
katalytiskt genom upphettning av kristalliserad hartssyra ur
tallolja med ferriklorid vid 800° (medd. 2 (24) tabell 13, forsok
234) och dérefter renad genom upptagning i petroleter och
tvittning med kalilut avskilde nimligen icke kristaller pé
objektglas 4ven om reten tillsatts i méngder om upp till 20 %,
av oljans vikt. Hérmed kan jamféras en uppgift av Frey (5)
att raffinerad tjarsmorjolja vid 20° loser 18,7 9, reten. Mirkas
bor, att de av Frey pa basen av bestdmningar enligt hans metod
uppgivna retenhalterna i allménhet &ro ligre én de virden for
retenhalten, som uppges av Hellstrom (32).

Tabell 8.
Destillation av tjdrsmorjolja vid vanligt tryck wr fraktionerkoly
av Jena-glas
Oljans vikt 160,7 g. Kolvens volym 250 ml,
Fraktion Kokpunkt (okorrig.), °C. %
I 300 12,0
II 300—325 11,8
I 325—340 25,3
v 340—350 31,1
A% 350-—-365 12,9
Aterstod 3,0

QGaser och férlust 3,9
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Tabell 9.

Torkprov pd objekiglas med blandninger av katalytiskt framstilld
tidrsmorjolja och reten.

Kristallisation: -+ betecknar enstaka kristaller, 4+ + betydande kristall-
grupper, 4- -+ + storsta delen kristalliserad, men subst. &nnu flytande, 4+ 4+ +
kristalliserad, fest.

Tillsatt 9, reten 0 5 10 20
Efter 2 timmar _— + 4 S+
» 6 » — + =+ +++
b 24 I s — + ++ ++4++
T T S — ++ +4+ e+t
% 72 0 peewe + 4 ++++ o+t
' 2 manader . ... — + 4 ++ 4+ + A -k

Diskussion av retenhalten och viskositeten. De utforda gas-
analyserna ha sdsom ndmnts 4 sid. 91 visat att reten kildas i
pé sin hojd témligen obetydlig mangd ur kolviten med 19 kol-
atomer vid destillation vid vanligt tryck och #ven vid blek-
jordsbehandling av katalytiskt framstalld tjarsmorjolja. Likval
gav sidan olja betydande utbyten kristalliserande retenhaltiga
fraktioner vid destillation bade vid vanligt tryck och i vakuum,
da temperaturen ej overstigit 275°. Detta reten kan alltsd e]
ha uppkommit vid den fornyade destillationen av oljan och,
p&- grund av de vid den katalytiska fabrikationen anvénda
milda reaktionshetingelserna, knappast heller vid oljefabrika-
tionen, utan méste ha ingatt redan i den som ramaterial anvénda
stubbugnstjaran. Att detta ar mojligt framgar av att reten
tidigare pavisats i stubbugnstjara (15). Enligt Karrman (16)
skall retenhalten i tjara fran tall uppgad till 156—20 9, vilket
dock sikerligen ej kan gilla alla slag av talltjira, utan torde
hinfora sig till starkt krackad sadan.

Aterstar frigan varfor retenet ej kristalliserar ut ur den
katalytiskt framstéllda oljan, medan det ofta faller ut ur ter-
miskt framstilld sidan. Méngden retenhaltiga kristalliserande
fraktioner var vid hogvakuumdestillationen av den katalytiskt
framstillda oljan ca 20 %. Den verkliga retenhalten ér sanno-
likt betydligt lagre, endr en stor del av substansen i de kristalli-
serande fraktionerna sikerligen utgores av flytande kolvéten.
Det & foregdende sida angivna forsoket med olika tillsatser av
reten till en neutralolja framstélld genom katalytisk dekar-
boxylering av en kristalliserad hartssyra ur tallolja visar, att
&tminstone 20 9%, roten kan forbli i losning i en sadan blandning
av flytande kolviiten. Sannolikt férekommer en skillnad i reten-
halten mellan katalytiskt och termiskt framstilld tjarsmorj-
olja. Termiskt framstilld olja kan enligt Hellstrom (32) inne-
halla upp till 6ver 33 9, reten, vilket delvis harror bide fran
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den som ramaterial anviénda tjairan, men delvis ocksd bildats
genom krackning under oljefabrikationen. Katalytiskt fram-
stilld olja innehdller diremot en retenhalt som praktiskt taget
enbart hirror frin den som ramaterial anvinda tjiran och sanno-
likt betydligt understiger 20 %, varfor retenet kan hallas i
losning. Séttet for destillationen spelar antagligen ocksi en
roll. Destillationen med éverhettad vatteninga ir mindre skarpt
fraktionerande #n destillationen utan vatteninga. Den med
vattenanga destillerade katalytiskt framstillda oljan kommer
darfor att innehalla hogkokande substanser, bland dem svar-
fortvalade, syrehaltiga sidana, i storre méngd &n den utan
vatteninga destillerade termiskt framstillda, dr en kemislkt
mera komplicerad blandning in denna och visar sannolikt
darfor mindre bendigenhet for kristallisation.

Orsakerna till skillnaderna i viskositet mellan katalytiskt
och termiskt framstillda smorjoljor belysas av att i1 fabrik
under fraktionerad kylning angdestillerad katalytiskt fram-
stélld olja vanligen visade viskositet By, och ca 4, medan mot-
svarande olja destillerad i fabrik utan fraktionerad kylning
hade B, ca 3,3 och termiskt framstilld olja vanligen Ej, ca 2,5.
Den hogre viskositeten hos den katalytiskt framstillda oljan
beror siledes tydligen till en del pa den fraktionerade kylningen
och till en annan del antagligen pd halten av vid angdestilla-
tionen i destillatet 6vergdende, hogkokande, viskésa féreningar,
ej minst syrehaltiga, svarfortvalade sidana.
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